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Abstract of corresponding document: GB1381693 

1381693 Water-insoluble monoazo dyestuffs CASSELLA FARBWERKE MAINKUR AG 15 March 1973 
[16 March 1972] 12409/73 Heading C4P New monoazo dyes have the formula where X and Y are each 
H; halogen; ON; nitro ; or alkyi, all<ylsulfonyl or all<oxy of 1-6 C; and Z is H; alkyi or alkenyl of 1-6 C and 
opt. subs, by CN, OH, acetoxy, alkoxy of 1-4 C. phenoxy, phenoxyacetoxy, monoalkylamino of 1-4 C or 
dialkylamino of 1-4 C in each aikyi moiety; phenalkyi having 1-2 C in its alkyi moiety; cycloalkyi having 3-6 
C, optionally substituted with CN or alkyi or alkoxy having 1-4 C; or phenyl opt. subs, by CN, or alkyi or 
alkoxy of 1-4 C. The dyes are used for dyeing or printing synthetic hydrophobic materials including poly- 
acrylonitrile, polyamides, polyvinyl compounds, cellulose acetates, and polyesters, especially poly- 
ethylene glycol terephthalate. Yellow, orange or red colours are produced. The dyes are prepared by 
diazotization and coupling reactions. 
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Frankfurt (Main), den lO^ Iffirz 1972 
Dr.Ur/Cz 



WasserunlBsllohe Monojazofarbstof f e und 



Yerfahren zn Ihrer Heretellnng 



Die Torllegende Erflndung betrllft wertvolle, nene, von 
ionogenen Gruppen trele Monoazofarbstoffe der allgemeinen 
Formel 



in der die beiden Sulistitnenten 

X nnd T gleieh oder yersohieden sein kBnnen nndein 
Vasserstoff-, ein Halogen-, InslieBondere ein 



bedeuten* 

In dea Best Z kBnnen die Alkyl- hzw. Alkenylgmppen gerad- 
kettig Oder verzweigt und gegebenenfalls sniistitniert sein 
duroh eine Cyan-, Hydroxy-, Aoyloxy-, Alkpxy- oder Aryloxy- 
Gruppe« Pernor anoh duroh isine Mono- bzw* Dlalkylaaino- 
gmppe, vobei die Alkylgmppen anoh dlrekt oder liber ein 
Heteroatoa verbunden sein kSnnen» 




I 



Z 



Gtalor- Oder Bromatom, eine Cyan-, eine Hitro-, 
eine gegebenenfalls verzweigte Alkyl-, eine 
Alkylsulf onyl- oder Alkoxy-Gruppe und 

ein Vasserstoffatoa oder eine gegebenenfalls 
substitnierte Alkyl-, Alkenyl-, Cyoloalkyl-, 
Aralkyl- oder Arylgruppe ait bis zu insgesaat 
12 C-Atomen 
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Als Sabstltnenten fUr Cycloalkyl- oder Arylgruppen tk%^ 
Rest Z konunen belsplelsweise Cyaii-*| Alkyl- oder Alkoxy-- 
gruppen In Betracht. 

Die KettenlSnge der in des erf IndnngsgemSfien Farbstoffen 
vorllegenden Alkyl- bzir« Alkenyl gruppen bzw. der Alkyl- 
reste in vorhandenen. Alkoxygruppen betrSgt ▼orzngswels.e 
1 6 C-Atoffle« 

Im Rahnen der Bedeutnng von Z kommen als Cycloalkylreste 
Insbesondere Cyclopentyl- oder CyolohexylrestOy als 
Aralkylreste, Insbesondere Benzyl- oder FbenSthylreste 
und- als Arylrest. insbesondere Phenyl infrage. 

Die neuen Farbstoffe verden erhalteni Inden man ein Amin 
der allgeaielnen Formel . 



T 

das frei von ioB^gnira Gruppen , isti dlazotiert 

und mlt einem Carbazol der allgemelnen Fornel 



CXX) - 



T 

kuppelty wobel T und Z die oben angegebene Bedeutung 
haben* 

Das erflndungsgemMBe Yerfabren gestattet anch Gemlsohe von 
zwel Oder nehreren Aniinen der allgemelnen Formel 11 zu 
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diazotleren imd entweder , mit einem CarbazolderlTat der 
allgaaalnen Ftonel III oder eli]i«m Gemlsoh aus zval qder 
nelireren derartlgen CarliazolderiTate zu knppeln* Hler- 
l>el mrden Genlsohe von er fin dungs gemSBen Farbstoffen 
der allgeBelnm Fonel I arhalteny die sioh in geiflssen 
Ffillen besbnders Torteilbaft anszelohnen* 

Geelgnete Dlazokoaponenten der allgemeinen Formel II 
Bind belspieisireiae: 

2-9 3- bzw« 4-91tro-anilin 
2-Bltro-*4- bzv. 6-HietliylanlIin 
2-Hitro-»%96-dlHefh7l-aiillin 
2-Hltro-%-4iethozy- lizw. 4-athoxy-aallln 

2- Hltro-4hHchlor- 1izv« 4-1irooi-anllln 

. 2-Hltro-%-«ethylaiiljr onyl- lizw» ^-n-hexylsiilfonyl-anilin 

3- 3litro-4-Hiatbozy- bzw, 4-athoxy-anilln 
3-HitrcF-6-aiatlioay- 1izv« G^thozy-anilln 
3-*Hitro-4-oyaiH-aiilllii 

2- 4{afliyl-|2-at]iyl- bzv* 2<-l80-propyl-4-*nltro-anillii 
2^latiiazy^i&--Ktlio(igr-' bzw« 2-n-butoxy-4-nitro-anillii 

3- 4fathuy--4-4iltro--aiiillii 

295- OlKethoiqr- bsv. 2,5-diatboxy-4-nitro-anlllii 
2-Clilar- bsv« 2--broA-4-i]ltro-anllln 
2«-Cy«a-4-iiltro-a]illlii 

296- lllahlor- bzv. 2|6-dlbrDm-»li-nltro-anllin 
2-Chlor-6-4>roB-4h-4iitro-aiilllii 
2-Cyaii-V-iiltro-6^blor- bzw* 6-brom-anilln 
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2*»M«th7lBQlfoa7l-«4~iiltro-anllln 

2-N«thyl8iilfoii7l--4-iiitro-6-*ohlor- 1izw« 6-1iroBi-aiilllii 
1 1 A^Biiiitros-anllln 

2|4-Dliiltr6-6-ohlor-» bzv« 6-1>rom-aiilllB 
2 f 4^D11ir oM«-6«-*dy ati-an i 1 In 
2 1 4^ 6-Tr iBltro-anllln* 

Ala EttpplTmsskomponentan der allgameinan Foraal III Bind 
balspialBvalsa aolcha Carl)azoldarlTata gaalgnat^ dla ala 
Z Vaaaaratoff odar aiiia Mathyl-, Xthyl-^ n- bsv« iaa-Prapyl 
yinyl-» rCr-Hathyl-Tinyl-t Allyl-, n-, iao- bzw. aac-Butyl-, 
B- bzv* Iso-Aayli-t n-Haxyl-, 2-Diaiathylaaliio- txw. 2-Dl-^ 
Kthylanliia-Ktliyl-, 2-<;yan-*Htliyl-, 2-Hydroxy-athyl-, 2- 

Aoetazy-4lthyl-»9 S-Phanoxy-aoatoxy-Kthyl-y l-Mathyl-2~ 

» 

hydroxy-lltliyl-, S-Qydrozy-propjrl-, 2-M«thox7- baw, 2-4lth- 
«^-«tliyl, 2->Ph«nox7-ttth7l-, 3-M«tliok7-propyl-, Cyolohaxyl- 
B«as7l-, 3-M«th7l--1)eoz7l-, Fhenyl-, 2-bxv.%-M*tli7l-ph«ii7l, 
2,%>Dia«tli7l-phen7l-, 4-C7aii-ph«nyl- oder aiiit 2-l>zv.4- 
M«tliox7-ph«n7l-anippe antbalten* 

Dim •rfiadwigsgaaBBea Farbsioff* •Igaas sloh Inabesondare 
svM Plrbra VBd Bedrvokan tob Gabildra ans ayathatlsohan - 
hydropboben Matcrlallaa, via bslsplelsvolaa ■olohan 
aas PolyalotlDan, PalyrlnylTarbladaagaa, Polyaeryl- 
aitrllp PalyaHidaa, Callnla8a-2 l/2-aoatat, Callalasa- 
trlaoatat vad lasbasoadara Palyaatara, sva Balaplal 
PolySthylaaglykoltaraphthalat. Sis lief era hiaraaf 
aaeh daa flbliohaa Fttrbe- aad Dmokrarfahraa farbstarke 
galba« galbbraaaa, oraaga aad rota FKrbnagaa vad Oraoka 
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mit sebr guten EcktheitseigeBschaften, insbesondere einer 

sehr guten Licht- und Subllmierechthelt* 

Das Farben des genannten Fasergutes. mlt den. erfindungs- 
gemMfien Farbstof fen erfolgt zweckmSOig aus weissriger 
Suspension gegebenenfalls in Gegenvart von Carriern 
zi/ischen etwa 80-140^0, sowie nach dem sogenannten 
Thermofixierverfahren bei etwa 180-230**C, Das Bedrucken 
der genannten Materialien kann so durchgeflihrt werden, 
daO die nit den neuen Farbstoffen bedruckte Ware gegebenen- 
falls in Gegen^rart eines Carriers bel Tempera tur en zwisohen 
etwa 80-140^0 gedSmpft Oder aucb nach dem sogenannten 
Thermofixierverfahren bei etwa 180-230^0 behandelt wird« 

Die erfindungsgemSOen Farbstoffe eignen sich auoh zum 
Ffirben der vorstehend aufgefUhrten hydrophoben Materialien 
aus organischen LSsungsmitteln und ;^um FKrben in der Masse • 

Beispiel 1 

a) 2O96 Gewiohtsteile 2,6«Dichlor-4--nitro-anilin werden 
in 150 Oewiohtsteilen Eisessig mit 34,2 Gewichtsteilen 
NitrosylsohwefelsSure hl^3^±g diazotiert» Die klare 
DiazolOsung wird dann in eine Li5sung von 18 fk Gewiohts- 
teilen Carbazol in 100 Gewichtsteilen Oimethylfomamid . 
einlaufen gelassen* Die Beaktionstemperatur wird wfihrend 
der Kupplung dnroh MuBere Klihlung bei +10^ bis tl5^C 
gehalten« Der entstandene Parbstoff wird nach beendeter 
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Knpplimg abgesavgty mlt Methanol nabhgavaBohen und ge~ 
trocknet* Er stellt eln dunkelbraunes Palver dar« Dieses 
IQst aioh in konzentrierter Schvefelsfinre sit rotyio letter 
Farbe, die beim Stehen nach Rot naschlSgt* 

b)l90 Gewlchtsteile des so erhaltenen* Teindlsperglerten 
Farbstoffes der Formal 
CI 




U 



werden in 2000 Gewlchtsteilen Vasser eingerlihrt^ Es wird 
■it EssigsHnre auf einen pH-¥ert von 5*6 eingestellt 
und Hit 4 Gewlchtsteilen Ammoniiuisalfat und 2 Gewiohts- 
teilen elnes handelsUbllchen Dlspergiermlttels auf Basis 
eines NaphthalinsulfonsSure-Fomaldehyd-Kondensats yer- 
setzt* 

In die so erhaltene F&rbeXlotte bringt aan 100 Geviohts- 
telle einee Polyestergewebes auf Baals Ton Folyathylen-* 
glykolterephthalat eln und f&rbt 1 1/2 Stnnden bel 
120-I30®C. 

Jiaoh ansohllefiendem SpUlen, reduktiver Haohbehandlung nit 
einer 092](lgen alkallschen NatriundlthlonltlSsung wHhrend 
15 Mlnuten bel 60-70^6, SpUlen und Trooknen, erhttlt nan 
elne farbstarke gelbstiehlg braune Pfirbung nit sehr guten 
Eohtheltseigensohaften, insbesondere einer sehr guten 
Liehteehtheit. 
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Belsplal 2 

a) 18^3 Oaviehtstelle 2,4h-Diiiitro-aiilliii verden, vie in 
Belsplel la) besobriebent dlazotiert tind mit 18,4 
Gewlohtstellexi Carbazol gekuppelt. Nach elnstiindigem 
N«ohrfUiren vlrd die ReaktionslSaiiQg ait 60,0 GeviolitB- 
teilev wasaerfreieift Natriimaoe.tat Tersetzt niid fiber 
Nacht bei +10^ bis 15^C gerObrt. Dor entstaBdese 
Farbstoft wlrd dann abgesangt, zmifichst mit Hetbanol, 
anscbllefiend mit Vassor ansgevascbea und getrockaet* 
Er Btellt ein duakelrotes Fairer dar, das sich mit 
rotvioletter Farbe in konzentrierter SobvefelsSnre IBst. 

b) 30 Gewiohtsteile des nach Beispiel 2a) erbaltenen 
Farbsteff 8 der Formel 




verdea in feiner Terteilnng einer Druckpastey die 45 
Geviobtsteile Johannisbrotkemmebl, 6 Qeviobtsteile 
3-nitro»benzol-Bnlfonsanre8 Hatrinm nnd 3 Gewiehts-* . 
telle ZitronensSnre anf 1000 Gewiobtstelle entbKlt, 
einverleibt* Mit dieser Dmokpaste erb&lt man anf einem 
Polyestergewebe nach dem Bedmcken, Trecknen nnd Fixie* 
ren in fhermcf izierrabmen vShrend 45 Seknnden bei 
215^0 9 Spttlen nnd Fertigstellnng, vie im Beispiel lb), 
Absats 2, besohrieben, einen rotstiohig orangen Dmek 
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Ton stthr gntan EchtheltseigragchaftM. Bmr Farbstoff 
liefftrt beim Bedruokan ron (Frlao«tatg#woba, wran %r In 
Form der oblgen Druckpasta •Ingasatzt vird, und das b#«- 
dmckte Gaweba nach dam Trocknan 10 Mlnutan bal 1^5 attt 
gadSnpfty gaspttlti gasaift, amaut gaspfllt nnd gatrooknat 
wlrd, ainan orangan Druck yon sahr gutan oolorlstlaohan 

Eigansohaftan* 

Balsplal 3 

a) 16,4 Gawiohtstaila 2-*Cyaii-4-nitro-aiiillti vardan, wla 
in Balsplal 1 basohrlaban, diazotiart und nit 21^4 
Gawlchtstallan N-Xthyl»oarbazol gakuppalt und Isollart. 
Bar antstandana Farbstoff stallt ain dunkalrotas Pulvar 
dar^ das sioh mlt blauar Farba In kanzantrlartar 
Schwafals&ura ll5st« 

b) Eln Gavaba aus Poly&thylanglykoltaraphthalat wlrd auf 
# dam Foulard bai 30^G mlt alnar Flotta gaklotzt, dla 

30 Gaviqhtstaila das In fainar Vartallung gabraohtan 
Farbs toffs dar Formal 



1|0 Gawlohtstaila Polyaorylamld Tom K-»Vart 120 und 0^5 
Gawiohtstaila ainas PolyglykolSthars das Olaylalkohols 
und 968,5 Gawiohtstaila Vassar anthttlt* Nach dan Trooknan 
vird 60 Saknndan bal 210^0 in Tharmofixiarrahftian flziart* 
Naoh ansehllaflandam Spttlan und Fartlgstallungi wla in 



NG 



OgN 
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Belsplel Absatz 2^ liesohrialieiiy erhSlt man elne 

rote FSrbmig von sehr gnten Bohtheitseigonsohaften. 



100 Gevlchtsteile PolyeBteraaterlal verden 30 Mlnnton 
tioi 121®C in 1500 Gawiohtsteilen Tetraohlorfithylen 



bosehrlobenen Farbs toffs gelSst aind« 

Han spiilt mlt varaem and kaltea TotrachlorSthylen nnd 
erhfilt eino kr&ftlga roto FSrbnng von sehr gnten 
oolorlstlsohen Blgensohaften. 

Ebenfalls rote Ffirbtingen Ton sehr gnten ooloristlsehen 
Elgensobaften werden erhalten, wenn in dem oblgen 
Belsplel das Polyestematerlal ersetzt wird dnreh 100 
Geirlelitstelle Trlaoetat-* odor 2 l/2--Aoetatnat6rial nnd 
45 Mlnnten bel llO^C bzw« 45 Minnten bel 80^0 gefSrbt 
wird. 

In der naohstehenden fabelle slnd weltere naoh den Tor- 
sebriften der Belsplele 1-3 dnreh Enpplnng hergestellte 
erflndnngsgenKBe Farbstoffe angegeben, die anf Poly^- 
estematerlallen gelbe, gelbbranne, orange nnd rote 
FBrbnngen bzv« Dmoke mlt ebenfalls sehr gnten Eeht* 
heltselgensehaften llefem* 



Belsplel 4 



behandeltt In denen 2 Gevlohtsteile des in Belsplel 3&) 
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Allgeaein* Formelt 



D - N a 



Vo. 




Ho. 



Z 



.Br 

4. 0. 



7. OjjE 




8 



5, OgH-ZTV- -H 

^Br 

6. O^S./^ 



10. 

11. OgN.^^ 



12. OgN. 



Br 
Br 



13. OjjH-Zy 



02H 




-H 



-CH2~^3 
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Z 



H-C-doS 



17. OglL/^ V -CEHg-CHj 

^^Cl 

18. Ogli^^ 

"~C1 

19. O^J\r 



CI 



20. 02»-^- 

21. OglL/y. 



22. OgN 




H^C-02S 



CI 



23.. 0^ 




2*. ^Z''-^- 

25. ^2^-{^ 
Br 



26 



Cl 
^Br 



27. OgU-^ -CHg-CHj 



28. 0 




■ A' 




35. H3C-(H2C)3-02S-^J- -CH2-C; 
(n) 



36. H3C-(H2C)5-02! 
(l8o) 



O2V 
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37. 



38. HjO 




39. HjCgOL^^^ 

40. HjC-(H2C)3-a^^^ 



©211 





H,GO 



53. OgN^^ . 

54. OgK.^ V .-CHg-CHj 



45. U^00./~\. -CH2-CH, 

46. H-o«-a/V -I 




55. Og"-^- 

H3C0 

56. Oj^./~\^ 

H^CO 

57. OjIl/^- 

H-c6 



-H 



58. 0 



HjCgO 
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Vo. 
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Z 



60. 0 



61 



59. O^SL^^- -CH3 
O2K. 

CI 

62. ^^'-f\- 

63. O^L^^ " 

64. o^L/~y. 



-cH=cai, 



2 



65. 0^l/~V_ 

66. 0^1.^^^ -CHsCH-Caa5j 

■ 

67. • 

68. 02^^- • 

^^Cl 



69. 



70. 



71. 




-CH=CH-CH2-C 1 



72. o 



CI 



73. 



74. 



75. 



76. 0 



77. 



78. 



Oglf 




CI 



-CH^ 



79. 0 
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-CHg-CHg-CHg-GHj 



81 



83 



84 



CI 



HjC-OgS 
.02--Q- 



Ho. B 
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-cr 



91. Cl.^^ 



Br 



92*0^1^- 
93.0JL^ 




-CHg-CHg-CHg-CH, 



HC 

95.0^1^ 
CI 



88. -CH2-CH2-OT^^ 
HI 



89. 0, 




-<C=2)5-^(ii) 



99. Cl^ 
100. -Cl^CHg-O-CO-CHgO 
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Ho. 0 Z 


Ho. D Z 


01 

101. 0^1^^ -OH2CH|^-*CO-CHgO 

0 

102. OJi./\L. -CH„-CH„-OCH- 


XXX. 0^ 


112. ^ ^ -— C!Hrf-^ ^ 


103. o^,/y_ • 


113. ei— » 

ojri- 


104. 0j^K./~\-. " 


114.HjC-02S-# y- • 


Br 

105. 0^..^^^ -CHgCHgO-CgHj 

H3C-0^S 

106. Ki^Lf^\, " 

107. 02t/~y -CHgCHgCHgOCHj 

108. OgB-^^- " 

109. CI— /"\- . -^H^ 

Br 

110. OgH-^^^- 31 


Gl 

115. Ojjll^^ -CHg-^^CHj 

H^C^OgS 

116. OgH-^^- » 

117 . H3C-^3" 
CI 

118. 0^^ ' -O 
Cl 

120. M^^if^y. •» 

M^ci H3C 

121.01^ ^ 
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124. CI. 

125. HjC-OgS-^ 




130.. Oglf 




CI 

126.. OglT-^^ 



OH 

OCI 




OCHj 
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in der die baideii Sabstituanten 

X und T glelch oder Terschieden sein kSnneii and 
ein Wasserstoff- ader ein Halogenatom 
Oder elne Cyan-, eine Nitro-, Alkyl-, 
Alkylsnlfonyl- odar Alkoxy-trrnppe tmd 
Z ein VasBerstotfatoD! oder eine gegebenen- 
falls suTistituierte Alkyl-, Alkenyl-, 
Cyoloalkyl-y Aralkyl- oder Arylgruppe 
mit bis zn Insge^amt 12 C-Atomen 

bedenten* 

YasserunlSsliche Monoazof arbstof f e nach Anspnioh: 1, 
dadnrch gekennzeichnet, daB die Eettenlange der im 
Farbstoffmolekai vorliegenden, geradkettigen oder 
verzweigten Alkyl- oder Alkenylgruppen bzw* der 
Alkylreste in vorhandenen Alkoxygruppen 1 -'6 
C«-Atome betr&gt« 
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X- 



II 



das fr^i von lonogmen arnppra Ist, dlazotl«rt und nit 
0I11M Carbazol der allgenelnan Formal 



knppelti wobel IZf Y nnd Z die In Adsprnob 1 angegelieiie 
Bedeutnng haben. 

S.Yerfahren zvm F&rben iind Bedraoken von aynib^tlsohray 
hydrophoben Miettarlalieni daduroh gekextnzalehnatf daB 
maa hierfilr elnen Farbstoff nach alnaB dor Aaaprttoho 
1 bl0 6 Torvondot. 

9,SyiitIietl8oho hydrophobo Hatoriallon, die nit Farbstoffon 
aaob olnoB dor Anoprttoho 1-6 gofftrbt odor bodmokt 
Bind. 
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VassenmlSsllche MonoazafarlistofiEe nach ^sprnch. 
1 Oder 2, daduroh gekeBxizeiclmet, daB X und/oder Y 
ein Chlor— Oder Bromatom bedenten* 

YassenmlSsliohe Monoazofarbstoffe nach Anspracb 

If 2 Oder 3, dadureh gekennzeichBet, daB Alkyl- 

Oder Alkenylgrappen als Sabsiittiexit Z durob eine 

Alkoxy-, 

Cyan-, Hydroxy-, Acyloxy-,/Aryloxy-, Monoaliyl- 
amino- oder Dialkylaminogruppe, deren Alkylreste 
aucb direkt oder fiber ein Heteroatom iBiteinander. 
verbunden sein kdnnen, weltersubstitulert sind. 

WassenmlSsliche Monoazofarbstoffe naeb' Ansprncb 
1, 2 Oder 3, dadnrch gekennzeicbnet, daB Cyolo- 
alkyl- Oder Arylgruppen als Substitnent Z dnreh 
Cyan- 9 Alkyl- oder Alkoxygruppen Kreltersubstitniert 
sind* * * 

VasseruBlSsliche Monoazofarbstoffe naoh Anspraeb 
ly 2 Oder 3, dadureh gekennzeichnet, daB Z einen 
Cyclopentyl-t Cyclobexyl-, Benzyl-, PhenSthyl- oder . 
Phenylrest bedentet* 

Terfabren zur Herstellung von Farbstoffen gemSfi 
Anspmeh 1, dadnreb gekennzeicbn.et, daB man ein 
Amin der allgeaeinen Formel 
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